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DUNG 

(57) Abstract 

Described is a method of producing polymers of aspartic acid by reacting (a) maleic acid anhydride and (b) ammonia and/or primary 
or secondary amines essentially in the molar ratio (a):(b) of 1:0.1 to 1:3 to give half-amides of maleic acid or fumaric acid, or their 
ammonium salts, at temperatures of up to 100 °C and subsequently condensing the reaction products with each other, optionally also with 
compounds capable of condensing with them, at temperatures above 100 °C and optionally hydrolysing the condensation products. Also 
described is the use of the polymers thus produced as scale inhibitors, pigment dispersants and additives to washing and cleaning agents. 



(57) Zusammenfassong 

Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten der Asparaginsaure durch Umsetzung von (a) Maleins&ureanhydrid und (b) Ammoniak 
und/oder primaren oder sekundaren Aminen in Substanz im Molverhaltnis (a) : (b) von 1 : 0,1 bis 1 : 3 zu Halbamiden von Maleinsaure, 
Fumarsiure oder deren Ammoniumsalzen bei Temperaturen bis zu 100 °C und anschlieBende Kondensation der Umsetzungsprodukte, 
gegebenenfalls mit cokondensierbaren Verbindungen, bei Temperaturen oberhalb von 100 °C und gegebenenfalls Hydrolyse der Kondensate 
und Verwendung der Polymerisate als Scale-Inhibitor, als Dispergiermittei fur Pigmente und als Additiv zu Wasch- und Reinigungsmitteln. 
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Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten der Asparaginsaure 
und ihre Verwendung 

5 Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Poly- 
merisaten der Asparaginsaure durch thermische Kondensation von 
Halbamiden der Maleinsaure, Fumarsaure oder der Ammoniums alze der 
Halbamide dieser Sauren, ggf . in Gegenwart von cokondensierbaren 
10 Verbindungen und die Verwendung der Polymerisate als Scale-Inhi- 
bitor/ als Dispergiermittel fur Pigmente und als Additiv zu 
Wasch- und Reinigungsmitteln. 

Polyasparaginsaure und Kondensate der Asparaginsaure mit anderen 
15 Aminosauren sind bekannt. 

So wird beispielsweise in Nature, Band 163, 213 (1949) 
beschrieben, dafl sich bedim Erhitzen von Asparaginsaure auf 200°C 
hochmolekulare Kondensationsprodukte bilden. Aus J. Amer. Chem. 
20 Soc, Band 74, Seiten 5304 und 5307 (1952) ist die thermische 
Polykondensation von Asparaginsaure/Glutaminsauremischungen in 
Gegenwart von Phosphorsaure bekannt. 

In Arch.Biochem.Biophys . Band 86, 281-285 (1960) wird die Poly- 
25 kondensation von Aminosauremischungen, bestehend aus 2 Teilen 
Glutaminsaure, 2 Teilen Asparaginsaure und einem Teil einer 
Mischung aus anderen Aminosauren in Gegenwart von Phosphorsaure 
bei Temperaturen uber 100°C beschrieben. Es werden Proteinoide er- 
halten, die mit steigender Kondensationstemperatur steigende Aus- 
30 beuten und hoheres Molgewicht besitzen. Die Proteinoide enthalten 
10 bis 30 Mol-% Glutaminsaureeinheiten einkondensiert . Die 
Glutaminsaureeinheiten befinden sich hauptsachlich an den Ketten- 
enden. Die erreichbaren Molmassen liegen bei 35000. 

35 Durch rein thermische Behandlung von Glutaminsaure bildet sich 
gemaB Journal of the American Chemical Society, Band 80 , 
Seite 2694 (1958) nahezu quantitativ Pyroglutaminsaure, die zur 
Polykondensation nicht f ahig ist . Durch Copolykondensation von 
Glutaminsaure und anderen Aminosauren sind jedoch Polykondensate 

40 herstellbar, die Glutaminsaureeinheiten einkondensiert enthalten. 

In Nature, Band 190, Seite 531 (1961), und Polym. Bull., Band 1 
(1978) , 3, 177-180, wird die thermische Polykondensation von 
L-Asparagin und Isoasparagin in siedendem Wasser beschrieben. Es 
45 bilden sich Polyasparaginsauren mit mittleren Molmassen bis zu 
3000. 
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In J. Org, Chein., Band 26, 1084 (1961) r wird die Polykondensation 
von N-Acetylasparaginsaure bei 145-200°C unter Abspaltung von 
Wasser und Essigsaure beschrieben. Es bildet sich ein glasiger 
Festkorper, der als Polyaspartimid identif iziert worden ist. In 
5 dieser Literaturstelle wird auch die Polykondensation des Hydro- 
bromids des Asparaginsaureanhydrid in Pyridin beschrieben. 

Eine Methode unter Verwendung von Phosphorsaure zur Polykonden- 
sation der DL-Asparaginsaure wird von Neri in J. Med. Chem., 

10 Vol. 16, 893-897 (1972) , beschrieben. Bei einem Molverhaltnis von 
Phosphor saure/Asparaginsaure von 0,6 wird ein Polyaspartimid er- 
halten, das als Losung in Dimethylf ormamid eine reduzierte Visko- 
sitat von 45 ml/g besitzt. Durch anschliefiende Umsetzung mit_ 
Ethanolamin wird eine modif izierte Polyasparaginsaure erhalten, 

15 die als Plasmaexpander geeignet ist. Die Umsetzung wird in 
Dimethylf ormamid als Losemittel durchgef iihrt . 

Aus der EP-B-0 256 366 ist ein Verfahren zur Herstellung von 
Polyasparaginamidsaure und ihren Salzen bekannt, bei dem man 

20 Maleinsaure und Ammoniak im Molverhaltnis 1 : 1 bis 1, 5 bei 

Temperaturen von 125 bis 140°C umsetzt und die Sauren ggf . in ihre 
Salze iiberf iihrt . Bei der Umsetzung kann man auch Maleinsaure- 
anhydrid einsetzten, aus dem durch Zugabe von Wasser zunachst 
Maleinsaure hergestellt wird. Aus der US-A-5 057 597 ist die 

25 Polykondensation von Asparaginsaurekristallen in einer geriihrten 
Wirbelschicht bekannt. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein tech- 
nisch leicht durchf iihrbares Verfahren zur Herstellung von Poly- 
30 merisaten der Asparaginsaure zur Verfiigung zu stellen. 

Die Aufgabe wird gelost mit einem Verfahren zur Herstellung von 
Polymerisaten der Asparaginsaure durch thermische Kondensation 
von Halbamiden der Maleinsaure, Fumarsaure Oder der Ammoniumsalze 
35 der Halbamide dieser Sauren, gegebenenf alls in Gegenwart von 
cokondensierbaren Verbindungen, wenn man 

(a) Maleinsaureanhydrid und 

40 (b) Ammoniak und/oder primare Oder sekundare Amine 

in Substanz im Molverhaltnis (a) : (b) von 1 : 0,1 bis 1 : 3 zu 
Halbamiden von Maleinsaure, Fumarsaure oder deren Ammoniumsalzen 
bei Temperaturen bis zu 100°C umsetzt, die Umsetzungsprodukte an- 
45 schlieBend, gegebenenf alls mit cokondensierbaren Verbindungen, 
bei Temperaturen oberhalb von 100°C thermisch kondensiert und die 
Kondensate gegebenenf alls hydrolysiert . Die Umsetzung von Malein- 
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saureanhydrid und Ammoniak und/oder primaren oder sekundaren 
Aminen wird vorzugsweise bei Temperaturen unterhalb des Schmelz- 
punktes des Maleinsaureanhydrids oder der Mischungen aus Malein- 
saureanhydrid und den entstehenden Umsetzungsprodukten durchge- 
5 fiihrt. Die Kondensation der pulverf ormigen Umsetzungsprodukte aus 
(a) und (b) erfolgt vorzugsweise in Form eines Pulvers. Hierbei 
konnen andere, unter den Polymerisationsbedingungen inerte Pulver 
mitverwendet werden. 

10 Als Komponente (a) setzt man Maleinsaureanhydrid ein, das bei- 
spielsweise in Form von Schuppen, Briketts, Pellets oder als 
Granulat vorliegen kann. 

Als Komponente (b) setzt man Ammoniak und/oder primare oder 
15 sekundare Amine ein. Beispiele fur Amine sind Mono- oder Dialkyl- 
amine mit 1 bis 30 C-Atomen. Einzelne Verbindungen dieser Art 
sind Methylamin r Ethylamin f n-Propylamin, Isopropylamin, n-Butyl- 
amin, Isobutylamin, Pentylamin, Hexylamin, Octylamin, Decylamin, 
Dodecylamin, Palmitylamin, Stearylamin, Dimethylamin, Diethyl- 
20 amin, Di-n-Propylamin, Diisopropylamin, Di-n-Butylamin, Dihexyl- 
amin und Dioctylamin. Aufier Ammoniak und den Aminen kann man auch 
noch Hydroxylamin und Hydrazin einsetzen, sowie Ethanolamin, 
Propanolamin, Butanolamin, Diethanolamin sowie Dipropanolamin. 

25 Die Umsetzung von (a) Maleinsaureanhydrid mit (b) Ammoniak und/ 
oder Aminen verlauft stark exotherm. Wahrend diese Reaktion gemafl 
dem Stand der Technik in Verdunnungsmitteln vorgenommen wird, 
fuhrt man dagegen bei dem erf indungsgema&en Verfahren die Reak- 
tion in Substanz durch, d.h. in Abwesenheit von Verdunnungsmit- 

30 teln. Das Molverhaltnis von (a) Maleinsaureanhydrid zu (b) 

Ammoniak und/oder primaren oder sekundaren Aminen betragt 1 : 0,1 
bis 1 : 3, vorzugsweise 1 : 0,5 bis 1:3. 

Maleinsaureanhydrid ist ein starkes Acylierungsmittel, das 
35 schnell mit Aminen reagiert. Aus aquimolaren Mengen von Malein- 
saureanhydrid und Ammoniak, primaren oder sekundaren Aminen ent- 
stehen Maleinsauremonoamide oder Fumarsauremonoamide. Mit iiber- 
stdchiometrischen Mengen an Ammoniak oder Aminen entstehen die 
Ammoniumsalze der Halbamide von Maleinsaure oder Fumarsaure. Die 
40 Umsetzung der Komponenten (a) und (b) kann in Form mehrphasiger 
Reaktionsgemische durchgefuhrt werden. So konnen beispielsweise 
neben einer gasf ormigen Phase mehrere feste Phasen vorliegen. 
Beispiele fur feste Phasen sind festes Maleinsaureanhydrid, d.h. 
die bei der Reaktion eingesetzten Formkorper aus Maleinsaure- 
45 anhydrid, wie beispielsweise Schuppen, Briketts, Strange oder 
Granulate. Au&erdem sind die in der ersten Stufe der Umsetzung 
entstehenden Halbamide der Maleinsaure oder Fumarsaure oder deren 
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Ammoniumsalze unter den Reaktionsbedingungen Festprodukte . Mit 
fortschreitender Reaktion konnen sich die Mengenverhaltnisse an 
festen Phasen aus Maleinsaureanhydrid und den Umsetzungsprodukten 
verandern. Da die Reaktion von Aminen mit Maleinsaureanhydrid 
5 schneller verlauft als die Salzbildung des Maleinsaureamids mit 
Aminen f konnen bei stochiometrischen Verhaltnissen ammoniumf reie 
Maleinsaureamide hergestellt werden. Die freie Carboxylgruppe der 
Maleinsaurehalbamide kann partiell oder vollstandig mit Ammoniak 
oder Aminen neutralisiert werden. Da mehrere feste Reaktionspro- 
10 dukte entstehend, ist die Reaktionsmischung ublicherweise mehr- 
phasig. 

Die Reaktion zwischen Maleinsaureanhydrid und Ammoniak oder den 
in Betracht kommenden Aminen lauft an der Oberflache der Form- 

15 korper aus Maleinsaureanhydrid ab. Die Reaktionsprodukte konnen 
beispielsweise mechanisch von der Oberflache der Maleinsauref orm- 
korper entfernt werden. Dies geschieht am leichtesten dadurch, 
daB man das feste Reaktionsgemisch beispielsweise ruhrt, in einer 
Muhle mahlt oder auf einem Schtittelsieb abtrennt. Dadurch wird 

20 die Oberflache der Formkorper aus Maleinsaureanhydrid von den Um- 
setzungsprodukten befreit, so daB wieder freies Maleinsaure- 
anhydrid vorliegt f das mit Ammoniak oder Aminen weiterreagieren 
kann. Die erzeugte Reaktionswarme wird iiber die Reaktorwand oder 
mit Hilfe eines Inertgases abgefuhrt. Sie kann auch iiber Warmeau- 

25 stauscherf lachen, die in die Reaktionszone eintauchen, abgefuhrt 
werden. Urn ein Amin oder Ammoniak beispielsweise gezielt zu 
dosieren, kann man es mit einem Inertgas, wie Stickstoff f Luft 
oder Kohlendioxid f verdiinnen und auf festes Maleinsaureanhydrid 
einwirken lassen. Dadurch konnen beispielsweise lokale tiber- 

30 hitzungen oder Uberkonzentrationen an Amin oder Ammoniak ver- 
mieden werden. 

Die Verdiinnung der Amine bzw. von Ammoniak mit einem Inert gas 
fiihrt zu einer Verminderung der Reaktionsgeschwindigkeit , so daB 

35 die entstehende Warme besser abgefuhrt werden kann. Sofern die 
Reaktion nach Art einer Gas/Festphasenreaktion durchgefiihrt 
werden soil, so muB dabei die Temperatur in der Weise gesteuert 
werden, daB ein Aufschmelzen des Maleinsaureanhydrids vermieden 
wird. Die Reaktionstemperatur darf dabei die Schmelztemperatur 

40 des Maleinsaureanhydrids bzw. der Reaktionsmischung aus Malein- 
saureanhydrid und den Umsetzungsprodukten nicht iiberschreiten . 
Mit fortschreitender Reaktion steigt die Schmelztemperatur der 
Reaktionsmischung an und kann am Ende der Umsetzung bis zu 100°C 
betragen. Sofern die Reaktion ohne die Ausbildung einer flussigen 

45 Phase erfolgen soil, wird die Umsetzung der Komponenten (a) und 
(b) bei Temperaturen unterhalb des Schmelzpunkts des Malein- 
saureanhydrids oder unterhalb des Schmelzpunkts der Mischungen 
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* aus Maleinsaureanhydrid und den entstehenden Umsetzungsprodukten 

durchgef iahrt . 

Vorzugsweise wird die Reaktion bei Temperaturen von 0 bis 50°C 
5 durchgef uhrt . 

Eine ef fektive Kontrolle der Reaktion kann auch durch Variation 
der zudosierten Ammoniak- oder Aminmenge erreicht werden. 

10 Uberraschenderweise ist auch der Eintrag an mechanischer Energie 
in die Reaktionszone eine wirksame Ma&nahme, um die Reaktions- 
geschwindigkeit zu beeinf lussen, d.h. bei Bedarf zu verlangsamen 
oder zu beschleunigen . Durch den Eintrag an mechanischer Energie 
in das System wird die Oberflache der Formkorper aus Maleinsaure- 

15 anhydrid standig erneuert, weil die an der Oberflache anhaftenden 
Reaktionsprodukte aus Maleinsaureanhydrid und den Aminen oder 
Ammoniak entfernt werden und sich dadurch neue Maleinsaureanhy- 
dridoberf lachen bilden. Die Geometrie der Maleinsauref ormkorper 
und das Verhaltnis von Oberflache zu Volumen bestimmen die 

20 Reaktionsgeschwindigkeit • Man kann beliebige Formkorper aus 
Maleinsaureanhydrid bei der Reaktion einsetzen. Beispielsweise 
kann man Maleinsaureanhydridschuppen in einer Ammoniakatmosphare 
lagern. Solange die Maleinsaureanhydridschuppen nicht bewegt 
werden, verlauft die Reaktion nur langsam. Die Reaktionsdauer be- 

25 tragt mehrere Stunden bis zu Tagen. Durch Diffusion des Ammoniaks 
in die Schuppen erfolgt die Reaktion jedoch nicht nur an der 
Oberflache, sondern auch im Innern der Formkorper. Durch Ruhren 
der Schuppen wird die Reaktion stark beschleunigt . Die Schuppen 
zerbroseln im Verlauf der Reaktion. Das Reaktionsprodukt fallt in 

30 jedem Fall als weiBes rieself ahiges Pulver an. Der Teilchendurch- 
messer der einzelnen Partikel betragt 5 bis 1000, vorzugsweise 10 
bis 500 um. 

Die Umsetzung der Komponenten (a) und (b) kann auch in der Weise 
35 durchgefiihrt werden, dafc neben einer fliissigen Phase eine oder 
mehrere feste Phasen existieren. Dies erfolgt beispielsweise 
durch Omsetzung von gasformigen Aminen oder Ammoniak mit ge- 
schmolzenem Maleinsaureanhydrid. Die Temperaturen liegen. bei 
dieser Reaktionsf iihrung in dem Bereich von etwa 50 bis 100°C. Die 
40 Zugabe der Komponenten (b) erfolgt dabei mit einer solchen 
Geschwindigkeit, da* die Reakt ions temper at ur nicht uber 100°C 
ansteigt . Bei der Reaktion entstehen mehrere feste Reaktions- 
produkte, wie Maleinsaureamid, Fumarsaureamid oder deren 
Ammoniumsalze. Nach Abschlufl der Umsetzung liegen die Reaktions- 
45 produkte als pulverf ormige Feststoffe vor f eine fliissige Phase 
existiert dann nicht mehr . 



WO 94/15993 



PCT/EP93/03641 



6 

Die Umsetzung der Komponenten (a) und (b) kann auch in der Gas- 
phase durchgefuhrt werden, indem man den hohen Dampfdruck des Ma- 
leinsaureanhydrids ausnutzt und es z.B. mit Hilfe eines Inertgas- 
stroms mit Aminen und/oder Ammoniak in der Gasphase zur Reaktion 
5 bringt. Dabei entstehen feinpulvrige Umsetzungsprodukte, die dann 
in der zweiten Stufe der Reaktion der Polykondensation unterwor- 
fen werden. 

Die Umsetzungsprodukte aus den Komponenten (a) und (b) werden bei 
10 Temperaturen oberhalb von 100°C thermisch kondensiert. Hierbei 
handelt es sich im wesentlichen um eine Polyadditionsreaktion . In 
Abhangigkeit von der Kondensationstemperatur entstehen Konden- 
sationsprodukte, die iiberwiegend Einheiten der Struktur I Oder 
der ringfdrmigen Struktur II enthalten: 



15 

r o 




(id 



Unter gewissen Reaktionsbedingungen kann die Reaktion solche 
Zwischenstuf en durchlaufen, wie sie aus der Polykondensation von 
Asparagin und Isoasparagin bekannt sind. 

Bevorzugt geschieht dies, wenn die partiellen oder vollstandigen 
Ammoniumsalze der Halbamide der Maleinsaure oder Fumarsaure ein- 
gesetzt werden: 



45 
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H CONH 2 



100-130°C 



onh 2 



H COOH.NH3 



NH 2 COOH 
(III) 



H 2 N-^ 



ONH 2 



COOH 



(IV) 



10 



130-160°C 
-X NH 3 
-Y H 2 0 




25 In den Formeln I und II bedeutet n = 2 bis 300. Bei Temperaturen 
oberhalb von 100 bis 140°C bilden sich wasserlosliche Konden- 
sationsprodukte, die nahezu quantitativ aus der of f enkettigen 
Form bestehen. In Abhangigkeit von der eingesetzten Ammoniakmenge 
liegt die in der Seitenkette der Struktur I befindliche Carbon- 

30 sauregruppe in Form der freien Carbonsaure, in Form eines Ammoni- 
umsalzes Oder auch als Carbonamidgruppe vor. 

Molekulargewichte wurden mittels Gelpermeationschromatographie 
(GPC) mit Polyacrylsaure-Natrium-Salz als Eichsubstanzen be- 
35 stimmt. Sie liegen zwischen 200 und 30 000, bevorzugt zwischen 
400 und 20 000. Gewichtsmittelwerte liegen zwischen 500 und 
10 000, bevorzugt zwischen 600 und 5000. Die K-Werte der Natrium- 
salze als 1 %ige Losung in Wasser bei pH 7 betragen 7 bis 50, be- 
vorzugt 8 bis 30. 

40 

Mit steigender Kondensationstemperatur entstehen Polykondensate, 
die zunehmende Anteile der wasserunloslichen cyclischen Imidform 
mit der Struktur II enthalten . Bei 150°C bestehen die Konden- 
sationsprodukte beispielsweise aus 80 bis 90 % der offenen Form 
45 der Struktur I und 10 bis 20 % aus der geschlossenen Form der 
Struktur II, wahrend bei 170°C beide Formen in etwa gleichem 
Verhaltnis vorliegen. Bei 190°C enthalten die Kondensations- 
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produkt nur noch twa 20 bis 30 % der offenen Form der 
Struktur I und 70 bis 80 % der geschlossenen Form der 
Struktur II, wahrend bei Temperaturen oberhalb von 190 bis 240°C 
und dariiber nur noch die Imidform der Struktur II erhalten wird. 
5 Sofern die Kondensation unter yermindertem Druck durchgefiihrt 
wird, wird die Bildung der Imidform der Struktur II der Poly- 
kondensate begunstigt, Beispielsweise bestehen Reaktionsprodukte, 
die bei 50 mbar hergestellt werden, bei Kondensationstemperaturen 
von 130 bis 150°C zu 2/3 aus der geschlossenen Form der Struk- 

10 tur II und nur noch zu 1/3 aus der offenen Form der Struktur I, 
wahrend bei Kondensationstemperaturen von 170 bis 190°C und 
50 mbar der Anteil der offenen Form der Struktur I unter 20 % 
liegt. Bei Kondensationstemperaturen oberhalb von 160°C und einem 
Druck von 50 mbar geht der Anteil an of f enkettigen Reaktions- 

15 produkten der Struktur I deutlich zuriick. Bei 200°C und 50 mbar 
existieren. praktisch nur noch cyclische Imidformen der 
Struktur II. 

Die Kondensationsprodukte lassen sich mit Hilfe der H-NMR-Spek- 
20 troskopie am besten charakterisieren. Mit Hilfe dieser Methode 
konnen die Doppelbindungen tragenden Monomeren von den entstehen- 
den polymeren, gesattigten of f enkettigen und den cyclischen poly- 
mere, Imidformen enthaltenen Polymeren unter schieden werden. Fur 
die unten angegebenen Umsetzungsprodukte von Maleinsaure mit 
25 Ammoniak sowie die polymere offene Form I und die polymere 
cyclische Form der Struktur II werden in 6-fach deuteriertem 
Dimethylsulf oxid folgende charakteristische H-NMR-Signale 
erhalten : 

30 MSA : NH 3 : 1 : 2 

5,8 (1 H, d r J - 13,2 Hz) 
6,18 (1 H, d, J - 13,2 Hz) 
7,8 (4 H, s br) 

7.4 (1 H, s) 
35 9,5 (1 H, s) 

MSA : NH 3 : 1 : 1 

6,3 (1 H; d, J e 13 Hz) 

6.5 (1 H, d, J - 13 Hz) 
40 8,15 (1 H, s) 

8,55 (1 H, s) 
14 (1 H, s) 

polymere offene Form I 
45 2,4 (2 H, CH 2 , s br) 
3,8-4,8 ( H, CH, m) 
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polymere cyclische Form II 
2,3 - 2,85 (1 H, CH 2 , m) 
2,85 - 3,4 (1 H, CH 2 , m) 
4,8 - 5,4 (1 H, CH, m) . 

5 

Das Verschwinden der scharfen Signale fur die ungesattigten Mono- 
meren la£t einen geringen Restgehalt an Ausgangsmonomeren er- 
kennen. Der Ubergang von der offenen polymeren Form in die 
cyclische polymere Form kann analytisch an der Wanderung der 
10 Signale fur die CH-Gruppe von 3,8 bis 4,8 nach 4,8 bis 5,4 
beobachtet werden. Aus dem Verhaltnis dieser Signale kann der 
Gehalt an offenen und cyclischen Anteilen in Reaktionsmischungen 
ermittelt werden. 

15 Durch die Wahl der Reaktionsbedingungen konnen Polykondensate 

erhalten werden, die neben Polyasparaginsaure- und Polyasparagin- 
saureimid-Einheiten auch Polyasparaginsaureamid-Einheiten ent- 
halten, erkennbar an breiten Signalen im H-NMR im Bereich 6,5 bis 
9. Die Asparaginsauren konnen miteinander alpha- und betaartig 

20 verkniipft sein. 

Fur die Kondensation von Umsetzungsprodukten aus 1 mol Malein- 
saureanhydrid und 2 mol Ammoniak oder Aminen betragt die 
Kondensationstemperatur vorzugsweise mindestens 105°, wahrend man 

25 bei Umsetzungsprodukten aus 1 mol Maleinsaureanhydrid und 1 mol 
Ammoniak und/oder Aminen fur die Kondensation eine Mindesttempe- 
ratur von 120°C benotigt, urn eine ausreichende Reaktionsge- 
schwindigkeit sicherzustellen. Sofern man lange Reaktionszeiten 
akzeptieren kann, ist es moglich, die Kondensationsreaktion auch 

30 in dem Bereich oberhalb von 100°C bis zu der oben angegebenen 
Mindesttemperatur vorzunehmen. 

Die Kondensationsprodukte, die in der of f enkettigen Form der 
Struktur I vorliegen, sind wasserloslich . Die Wasserloslichkeit 

35 kann verbessert werden, wenn man die Carboxylgruppen durch Zugabe 
von Basen, z.B. Alkalimetallbasen, Ammoniak, Aminen oder Erd- 
alkalibasen neutralisiert . Die cyclische Imidform der Struktur II 
ist im allgemeinen nicht in Wasser loslich. Sie wird durch Zugabe 
von Basen durch Hydrolyse in die Salzform uberfiihrt, die dann gut 

40 wasserloslich ist. 

Die oben beschriebene Polykondensationsreaktion kann jedoch auch 
so verlaufen, dafi zunachst unter Abspaltung von Wasser inter- 
mediar Maleinimid gebildet wird, aus dem dann durch Polyaddition 
45 Polyasparaginsaureimid entsteht. 
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Die Polymerisation der Umsetzungsprodukte an Maleinsaureanhydrid 
mit Ammoniak und/oder Aminen kann ohne Zwischenreinigung nach 
verschiedenen Verfahren durchgefuhrt werden. So ist es beispiels- 
weise moglich, die Umsetzungsprodukte aus Ammoniak oder Aminen 
5 und flussigem oder festem Maleinsaureanhydrid auf Temperaturen 
oberhalb von 100°C zu erwarmen, so da& die Umsetzungsprodukte zu- 
nachst eine diinnfliissige Schmelze bilden. Durch Tempern der 
Schmelze erfolgt innerhalb 5 bis 15 Minuten eine Viskositatszu- 
nahme unter Bildung polymerer Reaktionsprodukte . Innerhalb eines 
10 begrenzten Zeitraums ist das Reaktionsprodukt thermoplastisch 
verformbar, bildet sehr viskose, schlecht riihrbare Polymer- 
schmelzen, die bald zu einer zahen und danach zu einer sproden 
Reaktionsmasse weiter polymer isieren. Das Reaktionsgemisch durch- 
lauft dabei die Phasenzustande f est/f liissig/f est . 

15 

Die Reaktion kann beispielsweise in einem Kneter oder auf einem 
beheizbaren Forderband durchgefuhrt werden. 

Die Polymerisation kann auch nach Art einer Festphasenpoly- 
20 merisation vorgenommen werden, ohne dafl eine fliissige Phase 
durchlaufen wird. Diese Vorgehensweise besitzt Vorteile, weil 
dann keine hochviskose Masse durchmischt werden muB . Die Konden- 
sation der pulverf ormigen Umsetzungsprodukte aus (a) und (b) wird 
vorzugsweise in Gegenwart von anderen, unter den Polymerisations- 
25 bedingungen inerten Pulvern durchgefuhrt, Als inerte Pulver 

werden vorzugsweise Asparaginsaure-, Asparaginsaureamid- und/oder 
Asparaginsaureimideinheiten enthaltende Polymerisate oder 
monomere Asparaginsaure eingesetzt. 

30 So stellt man beispielsweise aus den festen, bei der Poly- 
merisation schmelzenden Monoamiden der Maleinsaure oder der 
Fumarsaure oder den partiell oder vollstandig neutralisierten 
Ammoniumsalzen dieser Halbamide Mischungen mit anderen unter den 
Polymerisationsbedingungen inerten nichtschmelzenden Pulvern her. 

35 Der Anteil an zugesetzten nichtschmelzenden Pulvern kann bei- 
spielsweise 50 bis 99, vorzugsweise 60 bis 90 Gew.-% betragen. 
Als nichtschmelzende inerte Pulver verwendet man vorzugsweise 
Asparaginsaureimideinheiten enthaltende Polymerisate. Bei einer 
kontinuierlich arbeitenden Polymerisation kann man zu diesem 

40 Zweck beispielsweise die entstehenden pulverf ormigen Endprodukte 
als inerte unter den Reaktionsbedingungen nichtschmelzende Pulver 
teilweise zuriickfuhren. Andere geeignete nichtschmelzende Pulver 
sind beispielsweise Sand, Glaspulver, Keramikpulver, Stahlkugeln, 
Asparaginsaure, Tonmineralien, Aminosauren, Schichtsilikate, Zeo- 

45 lith, Aluminiumoxid, amorphe Silikate, Talkum, Siliciumdioxid, 
Kieselgur, Alumosilikate, Natriumsulf at , Titandioxid, Zement, 
Gips , Natr iumcarbonat , Kaliumcarbonat , Ionenaust auscherhar ze , 



WO 94/15993 



PCT/EP93/03641 



11 

Natriumaluminiumsilikate, Natriumphosphate (Pentanatriumtri- 
phosphat), Magnesiumsilikat, Kohlenstoff, RuB, Aktivkohle, Mole- 
kularsieb, Starke, Metalloxide, P ntanate, Silikate und Sulfide, 

5 Die Kondensation der Umsetzungsprodukte aus den Komponenten (a) 
und (b) kann auch in Gegenwart von damit cokondensierbaren 
Verbindungen vorgenommen werden. Geeignete cokondensierbare 
Verbindungen sind beispielsweise Aminosauren, Carbonsauren, 
Anhydride mehrbasischer Carbonsauren f Alkohole, Amine r 
10 alkoxylierte Alkohole, alkoxylierte Amine, Aminozucker, Kohlen- 
hydrate f Zuckercarbonsauren und/oder nichtproteinogene Aminosau- 
ren. Bezogen auf ein Teil der Umsetzungsprodukte aus den Kompo- 
nenten (a) und (b) verwendet man die cokondensierbaren 
Verbindungen in Mengen von 0 bis 30 %. 

15 

Die Polymerisation der Umsetzungsprodukte aus Maleinsaureanhydrid 
und Ammoniak kann auch dadurch erfolgen r da£ die Reaktions- 
mischungen, bestehend aus Maleinsauremonoamid, Fumarsauremonoamid 
und/oder den partiellen Oder vollstandigen Ammoniumsalzen, vor 

20 der Polymerisation mit Basen neutralisiert werden. Geeignete 

Basen konnen anorganisch oder organischer Natur sein. Beispiele 
fur anorganische Basen sind Erdalkali- und Alkalimetallhydr oxide r 
-oxide-, carbonate und -hydrogencarbonate, beispielsweise 
Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat , Kaliumcarbonat, 

25 Natriumhydrogencarbonat, Kaliumhydrogencarbonat und Natrium- 
acetat . Beispiele fur organische Basen sind primare, sekundare 
oder tert. Amine. Geeignete Basen sind u.a. Triethylamin, 
Ethanol, Diethanolamin, Pyridin, Methylamin oder Dimethylamin. 

30 Diese Verf ahrensvariante hat den Vorteil, daB nach erfolgter Po- 
lymerisation die Polymerisate direkt in wasserfreier neutrali- 
sierter Form anf alien . Beispielsweise entsteht Polyasparagin- 
saure-Natr ium-Salz f Polyasparaginsaure-Kalium-Salz , Poly- 
asparaginsaure-Triethanolammonium-Salz oder Polyasparaginsaure- 

35 Triethylammonium-Salz . 

Polyasparaginsaure ist in neutralisierter Form im allgemeinen gut 
wasserloslich und kann in vielen technischen Bereichen direkt 
eingesetzt werden. 

40 

Auch die Polymerisation der Alkali-, Erdalkali- Oder Ammonium- 
salze kann als Feststof f reaktion ausgefiihrt werden, indem inerte 
Pulver zugesetzt werden. Bevorzugt werden solche Pulver zuge- 
setzt, die neutral oder alkalis ch reagieren. Beispiele sind: 
45 Natriumsilikat, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Natriumphosphat, 
Zeolith A, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumhydrogen- 
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carbonat, Kaliumhydrogencarbonat , Calciumoxid und/oder Calcium- 
hydroxid. 

Die Poly kondensat ion der Umsetzungsprodukte aus den Komponen- 
5 ten (a) und (b) sowie gegebenenf alls der damit cokondensierbaren 
Verbindungen kann auch in Gegenwart von Sauren durchgefuhrt 
werden, beispielsweise Salzsaure, Phosphor saure, Polyphosphor- 
sauren, phosphorige Saure, unterphosphorige Saure, Schwef elsaure, 
Dischwef elsaure, Schwef eltrioxid, Natrium- oder Kaliumhydrogen- 

10 sulfat, Mischungen der genannten Sauren, z.B. Mischungen aus 

Salz saure und Phosphor saure oder phosphor iger Saure. Pro mol der 
Umsetzungsprodukte aus den Komponenten (a) und (b) kann man bei- 
spielsweise 0,05 bis 2, vorzugsweise bis 1 mol einer anorgnischen 
Saure oder einer Mischung solcher Sauren einsetzen. Bei der Poly- 

15 merisation erhalt man Copolymerisate mit Molmassen bis zu 30 000, 
Die Molmassen der entstehenden Polykondensate betragen in der 
Regel 300 bis 2000, die mittlere Teilchengro&e der Polykondensate 
betragt 10 fim bis 500 \tm. 

20 Zur Umsetzung von f estem Maleinsaureanhydrid mit gasformigen 
Aminen sind alle Apparate geeignet, die fur den Feststof fumgang 
geeignet sind. Diese Apparate sind auch fur die anschliefiende 
Kondensation geeignet . Es konnen auch mehrere Apparate oder 
Kombinationen von Apparaten verwendet werden. Beispiele sind: 

25 

Drehrohre, Schauf eltrockner , Kneter, Taumelapparate, geruhrtes 
Wirbelbett, ungeruhrtes Wirbelbett, Festbett, Fallturm, Silo, 
Konusmischer mit Schnecke, Zyklone, Sieb, Ruttelsieb und Forder- 
bander. Beispielsweise kann Maleinsaureanhydrid mit Ammoniak in 
30 einem Wirbelbett zur Reaktion gebracht werden. Durch Windsichter 
werden die feinteiligen Umsetzungsprodukte ausgetragen und konnen 
an Filtern oder Zyklonen abgeschieden werden. 

Die Polymerisate werden iablicherweise in Form der wasserloslichen 
35 Produkte eingesetzt. Sofern die Polymerisate aufgrund des Gehalts 
an cyclischen Einheiten mit der Struktur II in Wasser unloslich 
sind, wird daraus durch Einwirkung von Basen, beispielsweise 
Natronlauge oder Ammoniak die Salzform der Kondensationsprodukte 
hergestellt. Die Salzform ist in Wasser loslich. Die Konden- 
40 sationsprodukte werden in Form der Alkali- oder Ammoniumsalze 

beispielsweise als Waschmitteladditiv zu phosphatarmen (hierunter 
sollen Wasch- und Reinigungsmittelf ormulierungen mit einem Phos- 
phatgehalt von hochstens 25 Gew.-% verstanden werden) und phos- 
phatfreien, festen oder fliissigen Wasch- und Reinigungsmitteln in 
45 Mengen bis zu 20 Gew.-% f bezogen auf die Waschmittelf ormulierung, 
als Zusatz zu Geschirrspulmitteln oder auch als Scale-Inhibitor 
in Mengen von etwa 0,1 bis 1000 ppm f bezogen auf das zu behan- 
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delnde wafirige Medium, verwendet . Die Kondensate konnen auch als 
Dispergiermittel fur feste, anorganische oder organische Teilchen 
in Wasser verwendet werden. Dispersionsmittel werden in vielen 
chemisch-technischen Industriezweigen verwendet. 

5 

Wird beispielsweise als inerter Fiillstoff fur die Polykondensa- 
tion Natriumsulf at, Natriumaluminiumsilikat oder Zeolith verwen- 
det, so konnen die so hergestellten Pulver in Wasch- und Reini- 
gungsmitteln eingesetzt werden. 

10 

Wird als inertes Pulver Rufi verwendet, so konnen die erhaltenen 
Polykondensatpulver fur die Dispergierung von Kohle in Wasser 
verwendet werden (Kohlef orderung) . 

15 Wird als inertes Pulver China Clay, Kreide oder Titandioxid ver- 
wendet, so konnen die erhaltenen Polykondensatpulver bei der 
Papierherstellung verwendet werden. 

Werden als inerte Pulver Metalloxide, -sulfide, -silikate oder 
20 -carbonate verwendet, so konnen die erhaltenen Polykondensat- 
pulver direkt in der Erz flotation und Erzverarbeitung als 
Dispergiermittel verwendet werden. 

Werden als inerte Pulver Natrium- oder Natriumalumo-Silikate oder 
25 Zement verwendet, so konnen die Polykondensatpulver als Zementad- 
ditive verwendet werden. Die Dispergiermittel werden tiblicher- 
weise in Mengen von 0,05 bis 2, vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew.-%, 
bezogen auf die zu dispergierenden Stoffe, eingesetzt. 

30 Die auf diese Weise hergestellten Polymerisate konnen in alien 
Bereichen eingesetzt werden, in denen dispergierende, keim- 
bildungs- und kristallwachstumsinhibierende Eigenschaften be- 
notigt werden, z.B. bei der Scale-Inhibierung und dem Disper- 
gieren von organischen oder anorganischen Pigmenten. Die her- 

35 gestellten Kondensate sind biologisch abbaubar. 

Die in den Beispielen angegebenen K-Werte wurden nach 
H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, Band 13, 48-64 und 71-74 (1932) 
in 1 Gew.-% waBriger LSsung bei 25°C und pH 7 am Natriumsalz der 
40 Polymerisate bestimmt. 

Beispiel 1 

In einem 1 1 fassenden Rundkolben, der mit Riihrer, Thermometer 
45 und einer Vorrichtung fur das Arbeiten unter Stickstof f ausge- 
stattet ist, werden 98 g Maleinsaureanhydrid in Form von Schuppen 
eingefullt und auf eine Temperatur von 60° erhitzt, so daB eine 
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Schmelze entsteht . Uber die klare Schmelze wird dann ein 
schwacher Amnioniakstrom (20 Liter pro Stunde) geleitet, wobei die 
Temperatur der Reaktionsmischung auf 65°C ansteigt. Im Verlauf der 
Reaktion entstehen feste Reaktionsprodukte, die sich abscheiden. 
5 Ammoniak wird in einer solchen Menge in das Reaktionsgemisch ein- 
geleitet, da£ das Verhaltnis von Maleinsaureanhydrid zu Ammoniak 
1,2 bis 1,6 betragt. Dafiir benotigt man ca. 3 Stunden. 

Beispiel 2 

10 

In einem 2 Liter Laborkneter werden 1000 g Maleinsaureanhydrid in 
Form von Schuppen eingefiillt und geruhrt. Dann leitet man 
Ammoniakgas (20 1/h) in den Apparat und halt die Reaktionstempe- 
ratur bei 20 bis 40°C, in dem man den Apparat bei Bedarf durch 

15 einen Warmetragerkreislauf kiihlt. Bei der Umsetzung wird darauf 
geachtet, dafi die Temperatur unterhalb des Schmelzpunkts des Ma- 
leinsaureanhydrids bleibt. Man leitet 7 Stunden lang Ammoniak in 
den Kneter. Man erhalt ein feines weifies Pulver mit einer in 
Tabelle 1 angegebenen TeilchengroBenverteilung. Die Reaktion wird 

20 solange fortgeftihrt, bis keine Schuppen mehr im Kolben sind und 
kein Ammoniak mehr aufgenommen wird. Zur Vervollstandigung der 
Reaktion wird die Temperatur fur 1 Stunde auf 50°C erhoht. 

Tabelle 1: TeilchengroBenverteilung mittels Siebf raktionierung 

25 



30 



Maschenweite 


Gewichtsanteil [ % ] 


grower 500 \m 


0,5 


100 500 |im 


26,5 


60 - 100 Jim 


14 


unter 60 fim 


59 




Summe : 100 % 



H-NMR (400 MHz , D 6 -DMSO) : 6 - 6,1 (1H, d, J = 13,2 Hz) i 
35 6,25 <1H, d, J - 13,2 Hz); 7,7 <2H, s, br) / 
9,3 (1H, s, br) . 

C-NMR (100 MHz, D 6 -DMSO) : 6 = 129,3 (s, 1H) ; 135,3 (s, 1H) ; 

167,7 (s, 1H); 167,9 (s, 1H) . 

*0 Beispiel 3 

a) Herstellung der Pulvermischung : 

900 g Polyasparaginsaureimid werd n mit 100 g des aus 
* 5 Beispiel 2 erhaltenen Pulvers trocken bei 20°C gemischt. 
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b) Polymerisation : 

In einem 2-Liter-Laborkneter werden 200 g der Pul vermis chung 
aus a) eingefiillt und auf 150°C erhitzt. Dann werden in 30 
5 miniitigen Abstanden je 50 g-Portionen der Pulvermischung aus 

a) zum Kneterinhalt zugegeben. Die gesamte Fiillmenge betragt 
bei Versuchsende 750 g Pulvermischung. 

Nach Polymerisationsende wird das Polymerisat vom eingeset2- 
10 ten Polyasparaginsaureimid durch Auflosen in Wasser abge- 

trennt. Das Polyimid verbleibt als wasserunlosliches Pulver. 

Das durch Polymerisieren der Umsetzungsprodukte aus Malein- 

saureanhydrid und Ammoniak erhaltene Polymer hat in der Na- 

triumform als 1 %ige Losung in Wasser bei pH 7 einen K-Wert 
15 von 12. Das Molekulargewicht des Polymeren (Gewichtsmittel) 

wurde durch GPC gegen Poly-Natriumacylat-Standards bestimmt 

und liegt bei 1600. 

Beispiel 4 

20 

a) Herstellung der Pulvermischung: 

700 g Polyasparaginsaureimid werden mit 300 g des aus Bei- 
spiel 2 erhaltenen Pulver s trocken gemischt. 

25 

b) Polymerisation 

In dem auf 135°C vorgeheizten 2-Liter-Laborkneter werden 
200 g der Pulvermischung a) eingefullt. Dann werden alle 

30 30 Minuten 50 g-Portionen Pulvermischung a) zugegeben. Die 

Gesamtmenge betragt 700 g. Der Kneterinhalt bleibt iiber die 
ganze Polymerisationsphase durchgehend pulvrig. Durch Einlei- 
ten von Stickstof f wahrend der Polymerisation werden Wasser 
und andere fliichtige Bestandteile aus der Reaktionsmischung 

35 entf ernt . 

Das durch Polymerisieren der Umsetzungsprodukte aus 
Beispiel 2 erhaltene Polymere hat in der Natriumf orm. bei pH 7 
einen K-Wert von 13 , was einem Molekulargewicht (Gewichts- 
40 mittel) von 1700 entspricht. 

Beispiele 5 bis 9 

Jeweils 100 g des gemaB Beispiel 2 hergestellten Umsetzungs- 
45 produktes aus festem Maleinsaureanhydrid und 0 f 9 bis 1,2 mol 

Ammoniak werden in einen 500 ml fassenden Rundkolben gefullt und 
der Kolben mittels Wasser strahlpumpe evakuiert. Man taucht den 
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evakuierten Kolben mit der Eduktmischung in ein auf die in 
Tabelle 2 angegebene Tetnperatur vorgeheiztes Slbad ein und belafit 
das ReaktionsgefaB fur 5 Stunden unter Vakuum bei dieser Tempera- 
tur. Der Kolbeninhalt blaht sich dabei unter Schaumbildung auf. 

5 

Nach dem Beliiften und Erhalten laBt sich der Schaum leicht zu 
einem feinen Pulver zerstofien. Das Gewicht des erhaltenen Pulvers 
ist in Tabelle 2 angegeben. 

10 Ein Teil der Reaktionsmischung wird in Wasser (je nach Herstel- 
lungstemperatur) aufgelost oder aufgeschlammt und mitt els Natron- 
lauge auf pH 7 neutralisiert und der K-Wert in 1 %iger Losung 
bestimmt . 

15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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raittel GPC 

ermitteltes Molekularge- 
wicht (Gewichtsmittel) 


1660 | 


1950 


2080 I 


2310 


1 2510 1 


K-Wert 1 


10,1 


10,5 


10,2 


12,6 


12,9 


mittels H-NMR 
bestimmte Anteile an 

offener Form cycl. Form 
I II 


CO 
tH 


m 


9/10 
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Beispiel 10 (Polymerisation des Natriumsalzes) 

a) Natriumsalz von Maleinsauremonoamid: 

5 

100 g des im Beispiel 2 hergestellten Umsetzungsproduktes 
werden in 250 g Wasser aufgelost und mit 172 g 10 %iger 
Natronlauge vollstandig neutralisiert . Die resultierende 
Losung besitzt einen pH-Wert von 7,5. Die klare Losung wird 
10 am Rotationsverdampfer bei 50 mbar und 60°C zur Trockene ein- 

gedampft. Man erhalt einen weifien, zahen Feststoff, der durch 
H-NMR-Spektroskopie charakterisiert wird. 

H-NMR (270 MHz , D 2 0 : 6 - 5,93 <1H, d, J = 13,35 Hz); 
15 6,4 (1H, d, J - 13,35 Hz) 

b) Das in a) hergestellte Salz wird in einem 1 Liter fassenden 
Rundkolben am Rotationsverdampfer unter Durchleiten von 
Stickstoff zuerst 2 Stunden bei 130°C und anschlieBend fur 

20 2 Stunden auf 200°C erhitzt. 

Dabei bildet sich eine auf geschaumte Masse. 

Der Kolbeninhalt wird fur 2 Stunden bei 200°C gehalten und 
25 anschlieBend abgekuhlt. Die bei 130°C und 200°C hergestellten 

Polymere werden mittels H-NMR spektroskopisch untersucht. Man 
erkennt bereits bei 130°C die Bildung von Polymerisaten. Bei 
130°C verbleiben jedoch noch ca. 10 % restliche Monomer- 
anteile. Das bei 200°C hergestellte Polymer ist vollstandig 
30 frei von Monomeranteilen und zeigt im H-NMR (200 MHz, D 2 0) 

bei & - 2,2 bis 3,1 (2H) und 6 = 4,2 bis 5,1 (1H) typische 
Signale fur Poly-Natriumaspartat . 

Das so hergestellte Poly-Natriumaspartat fallt bei dieser 
35 Herstellmethode als wasserfreie, gut pulverisierbare Masse 

an, die sich schnell in Wasser lost. 

Vergleichsbeispiel 1 

40 Gemaa der Lehre der EP-B-0 256 366 wurde nach Beispiel 1 ein 

Polymerisat hergestellt, indem man Maleinsaureanhydrid durch Er- 
hitzen in Wasser unter Bildung von Maleinsaure loste, mit 
Ammoniak neutralisierte und anschliefiend kondensierte . Das 
Verhaltnis von Maleinsaure zu Ammoniak betrug 1:1. 

45 
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Man erhielt ein Reaktionsprodukt , das gemaB spektroskopiscner 
Untersuchung 14 mol-% nichtkondensierte Fumarsaure enthielt. 
Durch Losen in Wasser und Neutralisieren mittels 10 %iger Natron- 
lauge wurde eine waBrige Natriumsalzlosung des Polymers herge- 
5 stellt. Der K-Wert betrug in 1 %iger Losung in Wasser 11,5. 

Anwendungstechnische Priifungen der polymeren Umsetzungsprodukte 

CD-Test (Clay-Dispergierung) 

10 

Als Modell fur partikuaren Schmutz wird f eingemahlener China-Clay 
SPS 151 benutzt. 1 g Clay wird unter Zusatz von 1 ml einer 
0,1 %igen Natriumsalzlosung des Polyelektrolyten in 98 ml Wasser 
10 Minuten in einem Standzylinder (100 ml) intensiv dispergiert. 

15 Sofort nach dem Ruhren nimmt man aus der Mitte des Standzylinders 
eine Probe von 2,5 ml und bestimmt nach dem Verdiinnen auf 25 ml 
die Triibung der Dispersion mit einem Turbidimeter, Nach 30- bzw. 
-minutiger Standzeit der Dispersion werden erneut Proben genommen 
und wie oben die Triibung bestimmt. Die Triibung der Dispersion 

20 wird in NTU (nephelometric tubidity units) angegeben. Je weniger 
sich die Dispersion wahrend der Lagerung absetzt, desto hoher 
sind die gemessenen Triibungswerte und um so stabiler ist die Dis- 
persion. Als zweite physikalische MeBgroBe wird die Dispersions- 
konstante bestimmt, die das zeitliche Verhalten des Sedi- 

25 metationsprozesses beschreibt. Da der SedimentationsprozeBt an- 
nahernd durch ein monoexpotentielles Zeitgesetz beschrieben 
werden kann, gibt x die Zeit an, in der die Triibung auf 1/e-tel 
des Ausgangszustandes zum Zeitpunkt t ■> 0 abfallt. 

30 Je hoher ein Wert fur x ist, um so langsamer setzt sich die Dis- 
persion ab. 
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Tabelle 3 



10 



Beispiel 


Polymer 
nach Bei- 
spiel 


Triibu 

t - 0 


ng in NTU bei 

t - 30 t - 60 
Hinuten 


X 

<min] 


11 


5 


740 


580 


500 


159 


12 


O 


Tift 


600 


530 


n Oil 


13 


7 


750 


610 


530 


177 


14 


8 


750 


600 


550 


230 


15 


9 


750 


600 


550 


230 


Vergl. 
Bsp, 

2 


ohne 
Polymer 


600 


37 


33 


41,4 


3 


Vergl . 
Bsp. 1 


730 


580 


450 


125 



Wie man der Tabelle 3 entnehmen kann, haben die nach dem 
20 erf indungsgemaBen Verfahren hergestellten Polykondensate bessere 
dispergierende Eigenschaf ten als nach dem Stand der Technik 
herstellbare Polykondensate (Vergl. Bsp. 1). 

Belagsverhinderung bei der Meerwasserentsalzung 

25 

In dem Test werden die Polymere als Inhibitor bei der Bildung von 
Calcium- und Magnesiumhydroxiden und -carbonaten aus synthe- 
tischer Meerwasserlosung untersucht. Bei der Meerwasserentsalzung 
bilden besonders Calciumcarbonat und Magnesiumhydroxid auf den 
30 Warmetauscheroberf lachen f esthaf tende und storende Belage . Auch 
die Bildung von Bariumsulfat ist ein ernstzunehmendes Problem, 

Die Testlosung besteht aus einer waBrigen Salzlosung und enthalt: 

35 70 °d Mg 2+ 
14 °d Ca 2+ 
70 °d C0 3 2 -- 

Diese synthetische Meerwasserlosung wird mit 25 ppm des in 
40 Tabelle 4 angegebenen Polymers versetzt und fur 3 Stunden in 
einer dynamischen Umlauf apparatur im Kreis gepumpt. Nach 
3 Stunden Testdauer werden Proben entnommen, die titrimetrisch 
auf den Gehalt an Wasserharte analysiert werden. Durch die Ab- 
nahme an Wasserharte im Verlauf des Versuches kann man auf sich 
45 bildende Belage im Warmeaustauscher zuriickrechnen. Je geringer 
der Hartegrad in der entnommenen Wasserprobe, um so mehr Belag 
hat sich auf den Warmetauscherrohren abgesetzt. Die ermittelten 
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Wasserharten sind in Tabelle 4 aufgelistet. Ein hoher Hartegrad 
nach 3 Stunden Testzeit lafit auf gute Belagsinhibition schlieiien. 

Tabelle 4 

5 

Belagsverhinderung bei der Meerwasserentsalzung 





Beispiel 


Polymer nach 


Hartegrad zu 


Hartegrad nach 


10 




Beispiel 


Beginn 


3 Stunden 






[°d] 


[°d] 




16 


8 


84 


60 




Vergl . Bsp . 








15 


4 


ohne Polymer 


84 


42 


5 


Oligomalein- 










saure 


84 


50 






(M w = 4000) 







Aus Tabelle 4 erkennt man, dafi durch erf indungsgemafi hergestellte 
20 Polyaspartate Belage verhindert werden, die durch Bildung von 
schwerl5slichen Salzen von Calcium und Magnesium als Hydroxide 
oder Carbonate entstehen. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyxnerisaten der Asparagin- 
5 saure durch thermische Kondensation von Halbamiden der 

Maleinsaure, Fumar saure Oder der Ammoniumsalze der Halbamide 
dieser Sauren, gegebenenf alls in Gegenwart von cokondensier- 
baren Verbindungen, dadurch gekennzeichnet, dafl man 

10 (a) Maleinsaureanhydrid und 

(b) Ainmoniak und/oder primare Oder sekundare Aitiine 

in Substanz im Molverhaltnis (a) : (b) von 1 : 0,1 bis 1 : 3 
15 zu Halbamiden von Maleinsaure, Fumar saure Oder deren 

Ammoniumsalzen bei Temperaturen bis zu 100°C umsetzt, die Um- 
setzungsprodukte anschlieBend, gegebenenf alls mit cokonden- 
sierbaren Verbindungen, bei Temperaturen oberhalb von 100°C 
thermisch kondensiert und die Kondensate gegebenenf alls 
20 hydr olys iert * 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da£ man 
die Umsetzung von 

25 (a) Maleinsaureanhydrid und 

(b) Ammoniak und/oder primaren oder sekundaren Aminen 

bei Temperaturen unterhalb des Schmelzpunkts des Malein- 
30 saureanhydrids oder der Mischungen aus Maleinsaureanhydrid 

und den entstehenden Umsetzungsprodukten durchfiihrt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnetf daB 
man als cokondensierbare Verbindungen Aminosauren, Carbon- 

35 sauren, Anhydride mehrbasischer Carbonsauren f Alkohole r 

Amine, alkoxylierte Alkohole, alkoxylierte Amine, Amino- 
zucker, Kohlenhydrate, Zuckercarbonsauren und/oder nicht- 
proteinogene Aminocarbonsauren einsetzt. 

40 4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , da£ 
man die Kondensation der pulverf ormigen Umsetzungsprodukte 
aus (a) und (b) in Gegenwart von Kondensationsprodukten der 
Umsetzungsprodukte aus (a) und (b) durchfiihrt, 
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5. Verfahren nach Anspruch 3 r dadurch gekennzeichnet , daA man 
die Kondensation der pulverf ormigen Umsetzungsprodukte aus 
(a) und (b) in Gegenwart von anderen, unter den Poly- 
merisationsbedingungen inerten Pulvern durchf iihrt • 

5 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, da£ man 
als inerte Pulver Asparaginsaureimideinheiten enthaltende 
Polymerisate einsetzt. 

10 7, Verwendung der nach den Anspruchen 1 bis 6 herstellbaren Po- 
lymerisate der Asparaginsaure als Scale-Inhibitor , als 
Dispergiermittel fur Pigmente und als Additiv zu Wasch- und 
Reinigungsmitteln . 

15 
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